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銅.觸 媒 の 物 理 化.墨 的 研 究(第 四報)』
.酸 化銅によ
.る水素の吸着.
.り 長 谷 川 繁 夫.
固黥 腱1皀防 甲伽;,難 に尹恥 揚合騰 の購 働 勵 な纏 画を辿ることは一.般に謬め られ ・
て励,そ の多く.の例が報告 されゼゐる1,・金墨酸化物の還元反應 も 斯力・る反應に觸するも
コ
のであつて慨 に種 々の酸働 につV・て種 々なる方法に常つてUt究されてゐる3'・著者は麹 ζ
水素に.よる酸化銅の還元反應の速度を飆的に測定 して,從卒の研究と同様に反慮は自觸的に進'
行することを見てその反應速度式を提出しft'1)・然ろに宀方金觸酸化物 の還逝が自鴇 的に進行O
しないと云ふ實驗結果.も報告 されてゐるので:ある・ 例ぺばLa蜘n鋤dSmith・i)は流動法によ 鴨
a収.L・・i・"J).は靜的方法によ・うで同樣に・k素t・Xる酸{ヒ即 縛 髄 度を測定し1購 はrl.矚
的 と1‡な らナ,反應逑度は最初非常に逑かであるが,次第lcma少して行 くζとを見出 してゐる・
曜 反應鯲 ては飃 唄 み醐 の飾1雌 繍 構黼 が購 の繃 ・r著し彫 響腆 一
るであらうことば蓉易に想像される.こ の事は不均一一接觸反應 に於ける固髄觸媒に對 して も
同様であつて,その接觸能が觸媒の製法 虞理等 によつて著 しく變化すると云ふ事實とも閥聯,
する..ものである.』銅觸媒は各種の反應に針 して最 もよぐ使用せちれ るもめ の一つであ.るか ら,
ノ コ コ
その接觸能 と銅 自身の關與する反應 との關係を明か にすることは與味ある様に思はれ る・




熱 温 のは,S・va報告 しt・An〈.自鰤 勺継癰 とるのである 柵 究鯲 てF轟 ・の灘 鯲




酸化銅10.00gをtt入し,之 を300℃ にて充分排無 したる衝 反應温度に2時 闘保ち,適當
'
79(昭 禰 垣 年).
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?
なる勵 の水素蝉 入して,燃を開始する・反咋によつて鰔 し奪水は・.反應管に接近瑛 附 、
したる側管をドライアイスにて冷却 して系より除き,氣相中に残存せる気礙の壓力を反應管に
t一 接績せる撥條壓力計及び水銀累力計にて測電し,反膳1の進行歌蓉を追跡し左・.酸化銅時、一實
騨 終砌d轗 管啣 ・乾燥察氣を導入鍋 こと鉢 り磁 化して蓮績的に働 ル 寒・




・ 碎 して 翻 蒲 騨 として耀 する・斯 くして得た鷸 色㊧酸化銅を決 ・鞦 孀 騨 臻
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る程色調は深 ぐ,且っ赤環ぴ黄成分が多V・が,高温では青成分が強 く7と 云み傾向が見・られ
る.斯かる固體のLf:ま結品の樽迸1表面瓶態等によつて變化 し,見掛一ヒの比重とも關係がある
ものと考へ られ るが,今 の揚合その定量的な闘係に就いては不明である・
使用 した水素は20%苛性 加果を電解 して得たものを苛性加里,白金石綿,五酸化燈上を懣 し
て精製 した ものである・
4
賢 驗 結.巣 噛.'..,
1・300ｰc塵理酸化銅 ・
坦0,1fO;zoo,340。Cの反應に吟ける水素の減少xと 時間 ・`との關係を第}鬮 に示す↑
その經過は第一報にで報告 した如 き.肉觸的な經過とは全 く異 り.,速度は最勧大であるが次第に
減 少する・而 してその初速度は反慮温度が低"程 大であるが,水素は何れの場合に於て も完全
.に淌失する.・】?0℃J・於ける壓力減少は滑か1・経過するが・160.C以上に於ては反躑 晦 よ.り
約106秒附';C[ILて譜蝿 曲線に思折點が現彳L,.iltz)屈折點は反應温度が高い程早く現n,又 そ.
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ユ20ｰLIt於て側管 を冷却 した揚合 と冷却せすして行つた場合とを比較すれば 第二鬪の如くな
る・此の掲合約500秒迄は反應経邇は全 く同一で あるが,そ れ以後に於て冷却しない揚合の減










































































































































.理の影響は耶に署 しく現れ るが その壓力減 少の 解ん`曲線ほ低温度慮理の黎合と同樣である・じ 　 　 　 へ
然 るに160,180,200'(=の反應でぱ,そ の經邏に従來1と異 り,.明力、に自觴均な經過を見 る事
が出來 るド此の場合躔力は綾勧稍々急激に減少ナるが,その後哲く噌陵な建度で邏行 したる後 、?
、血一 鹵 ・, L隔」













聖藷1ち(原 報)長 谷 川 繁 夫 .Vnl.XIS
'・
次第に速かにな り・最大速度となつた後再び減少する・240.280.cの反應では斯かる1慨的
な經過 を辿 らす,低 温度處理の揚合 と同様 に屈折點が現れ る・
5.・B47。C處理 駿{ヒ銅 ・ .i
此タ)試料 にっいては 氈に第尸報～第三煢1に述 べた如 き自觸的維過 を と り,8(壌OC虜理 の如 き
ロ リ
反應の初期に於ける急激な座力減少は認められない・叉11£の試料に於て1209Cにては水索導
入後約2時 間放置するも壓力は少 し愚變化しないζとを認めた・ ノ
上の實驗に於て認 められた 屈折鮎 と自鱆的な経遏 とは一見 その形が類似してゐる様である
ロ
潮 その根本的な相違 は次の如きものである・卻ち屈折點は反應温度が高い程 時間'及 μ糜　
力減少Xが 共に小な る位謬にて現れ,從 つてそのX～`曲 線は横軸に近 くなるに反.し,trlSS
現釈の揚合に反應湿度が低い程 出～`曲線は攅軸に近ヴ 〈・
以上崖理温度,反 應温度 を變化 させて行 った結果 を綜合すれば,(1)i20ecの反應では水素
壓ゐ減少逑度は反慮開始 よめ諛第 に減少し,そのt一"t曲線 には屈折點は現れない,温 度處理
が高温とな』る程その減少逑度は著 しく小 とな.る・(2)1βOOc以.ヒの反應では;反應開始直後の
座 力減少經過は120。Cの反應の揚合乏同樣であるが,短 時間にしてその減少速度は變化 し.
x一・t曲線に犀折點 を生卞る・(5>處理温度が同一なる時,屎應温度が高い程屈折點は蒋 閻t,黶
力減少Xの 小なる位置に現れ る・(4)反應温度が同一な る時,處理温度の高い程驪折黥の現れ、p
る位置at及 び 多φ小なる所である・(5)温度處理の影響は低温め反應}ざ於て蓍 しく現れ,、





固髄と氣體とが反應する時 Φ 最初に氣獅:襯 により吸着され 然う後反應す硯 合と




ると考へ られる程速 くはな く,先づ第 一に固體による氣韻の吸着が起るものと患はれる,從つ
.て横 驗について,水素曝 着速鰍 ぴ吸着水素分子と酸化銅との反絶漣 度の測定する,水素
咫の減少速溲に對する影響を考へ るに,若し生成せ る水の ドライアイスによる凝詰逑度が充分
SCS8かであると假定すると,酸化釧に對するフk"X一の吸シ1泙衡が成立たない間は,反應の速度の
如何に拘 らす,瓔力の減少は水素の吸着速度により支配される・何故な ぢば,若 し反應の速度




30〔;ec.處理酸化銅につレ)て,その歴 力變化の摸様を考察するに,前述の如 く水素の導 人と同
時に先づ最初に起るのは水素の吸薪であると考へ られ る・然 るに此の試料は第一表 に見ろ如 く,
見掛の比重は小であ り,.その表面破は大であるから,共の吸着能力は大歪あり,水素が吸清苹
衡に蓮する爲には相當な時間を必要 とすると思はれ る・ 前廼の如 く吸漕軍衡&こ逹 しない間は
水索の嚇 磁 が糠 され るのであるか ち沙 く:丿眦 の試鞭 用.ひ疫揚合・.聴の初聊 ・は水 .















問題となる様kな れば,その経過はそれ迄 とは多少異つたものと:なり,それ迄の部分 とめ聞に




の齬 濳 し脚 の滅少繖 陣 よるもρ とすt・tt・・J・wamaの散 φ際には・氷 案は媚 水1嘆
じた ものであるか ら,之を耕氣後反感皆の泓度を上げて転 薪 しく水の凝結は認め られない筈
で ある・然.るに鰐 は貅 の水の蛾 が認め.られるから・.吸着水索の一鄰は反應.して腔 生す
るが,大部分は鷺ρ偉反慮 しないものと思はれる・160℃以上の反應に於て反應開始 よ.」冫屈折
黝の現れ る迄の部分は120。Cに鷙ける経過 と同様で亊 り」庇の部分は水素の吸着平衡に建する.
.迄の[Hl'r'!iその噛 點は螺 力`略畷 着楠 燵 頃 漿 あると考へられる・..何紘 解 都
此の部分が反懲による颶 力減少であるとすれば,反慮温度が低い程その初速度は大 と.なり,既
'の反應は負 の温度係數.を有する事になうが、斯かる翫ぱ此の反惚{に對 して考べ られな.v丶又
]2d◇Cの反應に於て。側管 を冷却 した揚合と冷却 しない揚合 と.め壓力減少の經過が最制め聞は
殆 ξ同一」セあつた・蓋 し此の反麕の速度が大であつて,水の生成が直に起るもの:とすれば,兩者
曙 は柵 謎 かに現れ.る筈であ励 噴 際には.初 差は購 の終騨 於て現れる.・此り事か ら
も反應速度が小であiハ壓力の減少は水素の吸脚 ζよるもの である事が結諂され る,而.して屈
.折點以後の部分は吸着水素と酸 化銅との反應による部分であると思はれ る・ .寳際既め翻分の
壓力減少.の迚度は反應め初期 とは異 りi膚i温度.と.、な .る程大となる・
噛
更に離 にて鯉 し緞 化鋼 囓 鍋 實験結果 も亦上噌 を支財 徽 に思はれ る・ 一般
.に 固照粉末を商温度にて熱すると,半融現象を惹起 」,結晶表面上の突起が淌滅 し,活性中心の
數を滅 じ,その吸着能腰 觸能を減 少すること.は舳 の 事である.本實驗に於ても 第一表に示




'し て詭明され る・ ・
Bentonii}は各毬酸化物tcUtする種 々O氣赧の吸済景を測定 し,化學吸蒲 と球峰性 との闢係を
明かにしようとして瀑 つた方洳 ・て作つt・3reの酸f岬 圍 する・螺 の吸着景を瀧;し てゐ
る・それ等の結果は略 ミ横 験 と同様であつて,flgitattて作 り1表面穣力吠 である如き酸化銅
.へ の水素の化學吸着量は大であ り,又同..・・酸化銅に對 しては高温とな.る程吸着量は小 となる事
を職告 して.ゐる・ ・, _





心であろと考へ られ るか ら,燵理灘:が 敵 なる程その吸着能 力は小となる筈であレ;・この漢










t"e ド ヒ■■■圏■■■■■■■■一.∵. 團ド ・・ゼ





7Sfi (原報)畏 谷 川 雲 』夫 Vol.一XIX
程小とな り.き直に吸着李衡に逹する・從つて高温に於ては熱塵理によつて惹趨される活{生中心
ゐ




'既 に指搆:レた如 く.,120。C71c於てぱその 竃ん'曲線tgl・ま屈折致は現れなかつた・喞 ち庇の楊
合には水素は吸蒲不衡 暉ぱ逵 しない」 而 しで此の樣な揚合には反應速度の大小の如何に絢 ら
ず吸燕速度のみ力觀 察.され る筈である 實際高温度にτ礑理 した試料では・吸着速度力竰 くな
り∵反應逑度わ方が大 となる:例へば713・8080C庫理兮 勇のiCついて反應終了後排氣の後試料




て億全 く壓力變化が認められなくなる・ 之は吸済の活性巾心が淌滅 して水素の吸茄力嘶 かる
,
方法にて測牢 し得ない程小.さくなる事を示す弓
、 低温度處理の酸化銅は活性隻が大であ り,吸着不衙に逑すると直に翼の反應が起る事 を認め'
た・ 一方更1こ高温度にて虞理.した も.のは 自觸現象 を示す・而 も之等は何れ も吸着水素 と酸化
　
ロ
銅 との實際め反慙であるに拘 らすその経過t‡全 く異つたも4)である・ 此の事ほそ:の試料に於
て反應 の進行する位置の異 る事によるのではなか らうか と思はれ る・帥ち低温.嘘理のものは.表
面り吸茄活性數が多數あるに反 し,自縄現療 の現れる如 き酸化銅に於ては,斯かる活性中心は
殆 ど滑滅 してしまったものと考へ られ る・ 之等の活性 巾心が必ず しも反應に關與するものと
は思はれ ないが,少 く共反應に對 して何等かo影 響を與へるであらう事は容 易lt想際せ られ,・
ロ
從ってその實際の反礁が之等の活性中心の有無によつてその機構を異鬘くする事も考へ られ る・
帥ぢ瞬 現象が聯 雄lrは 帝巌 量・て皹 し話 性なる部分 を轍 レて淌減 し去る事が腰
で あ.る.80S。C嘘理の揚合,160℃の反應の纏り1には水素 の吸着が起り,之が吸着軍衡に逹 し
てか.らr1鰐現貌が現れ ることが朝る・
斯 くの如 く酸化銅と水素 匂の反慮に嶂,酸化銅表面の活性なる揚合と,不活性なる鵡合のrl
觸的な經過との二様の ものがある事がわかる・從來同體反應が白觸的に進行する..と云ふ事の代
表的な例として,水素による駿化銅の邇元反應が舉げ られて來たが,.此塗)球應が必ずしも自觸
的には進行 しない との報告 も見られる・郎ちLa,rsc)nandSmi'theは.PetLgeandTaylo声と
同樣なる流動法にて行つたが,水 め生成には自觸的な經過ぱ見.られなかった.又 同 じ反應 を
Lq'"itg.b)は靜的方法にて水素壓の現象を測定する事によb追跡 したが,此 の揚含も肖闘的には
「.
進行 しない事 を認 めた.然 るに斯 くの如 く自鯣現染を示さない揚合に於ては.使用した試料酸




の他の自觸現象を呈する如韓 告に於て{牽用されたものは・その製漓 こは相獅 ζあるが・何れ
も或穏度の熱處理 を行った.も.のであ.り,之も本實驗の結果 とよく…殻する,',
2
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.廻 については既に報告 した如き機椿に七進行するが,今一つの反應機構;に關 しては上の實驗か
.層ら嶂卯 も云ふ事は出來たい・Langmult7}はli丐1醴反晦の白觸的に進行するもの1と然 らざるもの」
とを熱力學的に考察 し,白觴的な.ものは反梅核と生成物質との界両にて進行し,貞腸的ならざ
るゆ は.?it等醐 報 を作るものであ7・6nt明してゐる・.eSLA,の購1・ てか ・る固㈱
が出來 る欄 こも思は樽1此 ρ反應機臓 決定す7・tcめには更に詳細㌃る實驗 を蝦 とする・




1・種 々の温度にて熱薩理を施 した酸化銅1ζっいてゴ共の水素 との反囈速度を靜的方法にて
壓力を測定することにより.追跡 した・'.、
2・12。.ck於て勵 減少の鹸 は峠和厭 であつてAbll・t減少する160.C」rL,ltで1撮
初1200cの磐合 と同様に欄 するが,繍 阻後にte～噛 織 に屈折黙 をtk-bる・ .
、 3・劇 糠 ・颶 澱 の ・～咄1線瞰 隣 辮 .‡嘱 鱗 のI」!izる迄の紛 は・籘 が
吸鮃 衡に蓮する迄の部分で乙それ以後億即 蹠 が起つてゐるもの拷 へちれる.・'
.本 研究を通じて終始御懇篤なる卸指導と御鞭逹とを賜つた 恩師京都帝國大學 塀揚信吉先生
に漆甚なる謝意を爽するい
7)1.Langmnir,ソAm.Cam.Sor.,58,226R(191f),
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